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EP-367014-$.did. 



{((("5314282") or ("4560083") or 
{"4391384") or ("4654474") or ("4655000") 
or ("3730382") or ("4304743") or 
("5150927") or ("5736216") or ("5551707") 
or ("5231138") or {"4996264") or 
{"4978716") or ("4978703") or ("4910245") 
or ("4885121") or {"4173362") or 
{"4130535") or ("4104210") or {"3958910") 
or ("3933773") or {"5151152") or 
{"3142850") or ("4784285") or ("5659924") 
or ("5937486") or ( "5935362 ")). PN . ) or 
{EP-307507-$.did. or JP-081514 53-$ .did. or 
DE-3142850-$.did. or WO-20004 4551-$ . did. 



}) and (stretch$4 
("4894060") .PN. 
((({("5314282") o 
("4391384") or { 
or ("3730382") or 
("5150927") or (" 
or ("5231138") or 
("4978716") or (" 
or ("4885121") or 
("4130535") or 
or {"3933773") or 
("3142850") or (" 
or ("5937486") or 
{EP-307507-$.did. 
DE-3142850-$.did. 



or expand$4 or deform$4) 

r ("4560083") or 
4654474") or ("4655000") 

("4304743") or 
5736216") or ("5551707") 

("4996264") or 
4978703") or {"4910245") 

("4173362") or 
4104210") or ("3958910") 

("5151152") or 
4784285") or ("5659924") 

("5935362") ) . PN . ) or 

or JP-08151453-$.did. or 

or WO-200044551-$.did. 



) ) and (stretch$4 or expand$4 or 
deform$4)) and (relax$4 or releas$4) 
("5937486") .PN. 
(24/297) .CCLS. 

( (24/297) .CCLS. ) and (stretch$4 or 
expand$4 or deform$4) and (relax$4 or 
releas$5 or let$4) 

{mold$4 or mould$ 4 ) . elm. or (stretch$4 or 
expand$4 or def orm$4 ) . elm. or (relax$4 or 
releas$5 or let$4).clm. 

(mold$4 or mould$4 ) . elm. and (stretch$4 or 
expand$4 or def orm$4 ) . elm. and (relax$4 or 
releas$5 or let$4).clm. 

( (mold$4 or mould$4 ) . elm. and (stretch$4 
or expand$4 or def orm$4 ) . elm. and (relax$4 
or releas$5 or let$4).clm.) and 
(thermoplastic or elastom$5) 
((mold$4 or mould$4 ) . elm. and (stretch$4 
or expand$4 or def orm$4 ) . elm. and (relax$4 
or releas$5 or let$4).clm.) and 
(thermoplastic or elastom$5) . elm. 
(stretch$4 or expand$4 or deform$4) near30 
(relax$4 or releas$5 or let$4) 
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3330 

2573 

1132 

35676 
29826 
1371 

1027 
19329 
187 
20 



50 



( { (stretch$4 o 
near30 (relax$ 
(thermoplastic 
and (seal$4 or 
sleev$4 ) 
( ( (stretch$4 o 
near30 (relax$ 
(thermoplastic 
and (plug$4 or 



r expand$4 or deform$4) 
4 or releas$5 or let$4)) and 
or elastom$5) and mo$ld$4) 
plug$4 or b$plug or ring or 

r expand$4 or deform$4) 
4 or releas$5 or let$4)) and 
or elastom$5) and mo$ld$4) 
b$plug or ring or sleev$4) 



( ( (stretch$4 or expand$4 or deform$4) 
near30 (relax$4 or releas$5 or let$4)) and 
(thermoplastic or elastom$5) and mo$ld$4) 
and (plug$4 or b$plug or gasket) 

(stretch$4 or expand$4 or deform$4) near20 
(relax$4 or releas$5 or let$4) 
(stretch$4 or expand$4 or deform$4} nearlO 
(relax$4 or releas$5 or let$4) 
{ (stretch$4 or expand$4 or deform$4) 
nearlO (relax$4 or releas$5 or let$4)) and 
( (thermoplastic or elastom$5) near20 
mo$ld$4) 

( ( (stretch$4 or expand$4 or deform$4) 
nearlO (relax$4 or releas$5 or let$4)) and 
( {thermoplastic or elastom$5) near20 
mo$ld$4)) and (seal$4 or plug$4 or b$plug 
or ring or sleev$4) 

( (stretch$4 or expand$4 or deform$4) 
nearlO (relax$4 or releas$5 or let$4)) and 
( (thermoplastic or elastom$5) near20 
mo$ld$4 near "20" (seal$4 or plug$4 or 
b$plug or ring or sleev$4)) 
{ (stretch$4 or expand$4 or deform$4) 
nearlO (relax$4 or releas$5 or let$4) ) and 
( (thermoplastic or elastom$5) near20 
mo$ld$4 near20 (seal$4 or plug$4 or b$plug 
or ring or sleev$4)) 



("3193884" 


I "3899567" 


I "4005883" | 


"4113829" | 


"4127632" 


"4178023" | 


"4264661" I 


"4394343" 


"4428899" I 


"4573716" | 


"4606783" 


"4637636" I 


"4645246" | 


"4657286" 


"4722560" | 


"4787596" | 


"4824148" 


"4867484" | 


"4958858" | 


"5042848") 


PN. 


( ("3193884" 


I "3899567' 


' | "4005883" I 


"4113829" I 


"4127632" 


"4178023" | 


"4264661" | 


"4394343" 


"4428899" | 


"4573716" I 


"4606783" 


"4637636" | 


"4645246" | 


"4657286" 


"4722560" | 


"4787596" | 


"4824148" 


"4867484" j 


"4958858" | 


"5042848") 


PN. ) and stret 


("Re32983" 


I "D253009" 


I "1113561" | 


"2285981" | 


"2410460" 


"2433538" I 


"2484356" | 


"2488938" 


"2577345" | 


"2586674" | 


"3037508" 


"3149017" | 


"3157724" | 


"3247857" 


"3295145" I 


"3559651" | 


"3588997" 


"3627579" I 


"3631857" | 


"3733383" 


"3759254" | 


"3992766" | 


"4004591" 


"4009717" | 


"4022213" I 


"4031214" 


"4232675" I 


"4241828" I 


"4275812" 


"4354494" | 


"4432357" | 


"4446860" 


"4475910" | 


"4484918" | 


"4546029" 


"4576156" | 


"4603174" | 


"4626250" 


"4735621" | 


"4781709" I 


"4794929" 


"4795425" | 


"4798600" I 


"4805604" 


"4833172" | 


"4855169" | 


"4867937" 


"4955392" | 


"4964416" | 


"5096896") 


. PN. 
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{({mold$4 or mould$4) .elm. and (stretch$4 
or expand$4 or def orm$4 ) . elm. and <relax$4 
or releas$5 or let$4 ) . elm. ) and 
{thermoplastic or elastom$5) . elm. ) not 
{((stretch$4 or expand$4 or deform$4) 
nearlO (relax$4 or releas$5 or let$4)) and 
{ (thermoplastic or elastom$5) near20 
mo$ld$4 near20 (seal$4 or plug$4 or b$plug 
or ring or sleev$4))) 


USPAT; 
US-PGPUB 


2002/09/27 


12:27 




917 


copolyether adj ester 


USPAT; 
US-PGPUB; 
EPO; JPO; 
DERWENT; 
IBM TDB 


2002/09/27 


14:21 


- 


4447 


{ {stretch$4 or expand$4 or deform$4) 
near30 (relax$4 or releas$5 or let$4)) and 
(thermoplastic or elastom$5) and mo$ld$4 


USPAT; 
US-PGPUB 


2002/09/27 


14:24 




2 


(copolyether adj ester) and ( ( (stretch$4 
or expand$4 or deform$4) near30 {relax$4 
or releas$5 or let$4)) and {thermoplastic 
or elastom$5) and mo$ld$4) 


USPAT; 
US-PGPUB; 
EPO; JPO; 
DERWENT ; 
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2002/09/27 


14:24 




57 


(copolyether adj ester) and (gasket or 
O-ring or plug) 
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35 23 771 

1 2 

Patentanspruche . (5) zumindest im Bereich der Dornspitze m.t an der 

OberflSche austretenden Rollen bestflckt ist. 

1. Verfahren zumHemellen von Warmeschrumpf- 

manschetten aus thermoplastischem Kunststoff fur Beschreibung 

Sw£S l£ndS33S^3E3^ 5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen 

stoftarriaTvemetzt,gereckt,kleber-undthermo- von Warmeschrumpfmanschetten aus thermoplasu- 

MSS^fdMM gekennzeichnet, schem Kunststoff for Verbindungs- und Abzweig- 

SS dL WarmeschrumpfmanschetL als Einzeltei- schrumpfmuffen fur Kabe insbes. f"™**?*^ 

le spritz geg9S sen und noch im SpritzguBwerkzeug 10 nach das Kunststoff material yernetzt, gereckt, kleber- 

vernetzt warden, daB dann die Einzelteile im Zuge und thermocolorbesctochtet wird. 

d% Abkuhhing aber noch unter Nutzung der Es ist ein derartiges Herstellungsverfahren JOr War- 

SDritzEieBwarme auf das vorgegebene Manschet- meschrumpfmanschetten bekannt, wonach zunachst ein 

r^mXeSwerden Folienband kontinuierlich extrudiert und danach ver- 

TeSrer ^ nach Anlpruch 1, dadurch gekenn- ,s netzt wind, sei es durch Bestrah.ung ; Oder Wrn»b» 

zeichnet, daB das Recken der Einzelteile noch in handlung. Nach dem Vernetzen wird das Potenta* 

der SpriteguBmaschine vorgenommen wird. Uber eine Reckstrecke auf die erforderhchen MaBe ge- 

i spriSSmaschine zum Durchfuhren des Ver- bracht. Danach erhalt das Foi.enband m 

fahrens nach Anspruch 1 oder 2, mil einer SchlieB- der Reckstrecke sowohl « ne ,^ n ebe i b ^^ u a n g * 

einheit und einer Spritzeinheit wobei die SchlieB- 20 audi eineTTiermocolorbeschichtung • ^rfdgt dann e,n 

einheit das geteilte SpritzguBwerkzeug mil gegen- Bedrucken und Besaumen der entste henden f Wdrme- 

einander verfahrbaren Wericzeughalften und einen schrumpfmanschetten. - Em derartiges Verfahren 1st 

Serfer trigt, dadurch gekennzeichnet, daB ne- verhaitnismaBig kostenintens.v und unwirtschaft hch 

S dem SpritzguBwerkzeug (1, 2) ein Reckwerk- weil es den getrennten Fmsatz eines Extruders, emer 

Sg an^eoSist, und daB fur das SpritzguB- as BestraWungsvorrich^ und einer Itetanhf. ver- 

werkzeuiunddasReckwerkzeugeinegemeinsame langt -Hier will die Erfindung A ^ s ch a ffen 

Formplatte (4) als Werkzeugmittelteil vorgesehen Der Erfindung hegt die Aufgabe on V^- 

ist und daB die Formplatte (4) von der SpritzguB- fahren und eine Vornchtung anzugeben die erne ratio- 

SsSn in di ^ Reckposition Qberfahrbar ist und in nelle und wirtschaftliche, folghch preisgunstige Herstel- 

ReckposlSon ein Reckdorn (5) des Reckwerkzeu- 30 lung von Wameschrumpfmanschetten aus thermopla- 

ges in die Formplatte (4) eintauchbar ist stischem Kunststoff ermdglichen. 

4.S P ritzguBmaschinenachAnspruch3,dadurchge- Zur L^sung d.eser Aufgabe sieht die Ertadung be, 

kennzeichnet daB die Formplatte (4) als Doppel- einem gattungsgemaBen Verfahren vor, daB die War- 

1 S^S^t£SSSS fOr einen Sp'ritz- meschrumpfmanschetten als Einzelteile spri^gegossen 

kern (9) und fOr den Reckdorn (5) ausgebildet ist 35 und noch im SpritzguBwerkzeug vernetzt werden, daB 

Sd die EuTtaucheffnung von randwulstbildenden dann die Einzelteile im Zuge der ^^r^ 

Ausnehmungen umgebenist. Nutzung der Spntzg.eBwarme auf ^ vorgegebene 

5. SpritzguBmaschine nach Anspruch 3 oder 4, da- ManschettenmaB gereckt werden. - Nach b*re der 
durch gekennzeichnet. daB der Spritzkern (9) und Erfindung werden also die ^Mnaadaua^^^- 
der Reckdorn (5) auf der gleichen Werkzeugseite 40 ten gleichsam m einem Arbeitsgang spntzgegossen, ver- 
arigeoranet sind und die Formplatte (4) in Platten- netzt und gereckt jedenfalls unter Verzicht auf .nsowe.t 
ebene drehbar oder quer zur SchlieBrichtung zwi- unterschiedliche Behandlungsstrecken. Danach werden 
schenbeidenWerkzeughaiften(l,2)gelagertist. die Einzelteile kleber- und 

6. SpritzguBmaschine nach einem der Anspruche 3 druckt und verpackt Die Verneuung ferE^tede 
bis 5, dadurch gekennzeichnet. daB der Spritzkern 45 noch.im SpritzguBwerkzeug erfdlgt pe^xidischem/ 
(9) und der Reckdorn (5) quer zur SchlieBrichtung chemischen Wege. Grundsatzlich besteht die Moghch- 
verschiebbar gelagert und nacheinander in das keit,fur das Recken dej -Emzelteile ^ausemanderfahrbare 
Werkzeugunterteu (2) und ggf. die zwischenge- Spannzangen vorzusehea Nach ^^f^^ 
schaltete Formplatte (4) eintauchbar sind. rungsform der Erfindung w rd jedoch das Recken der 
/.SpritzguBmaschine nach einem der Anspruche 3 so Einzelteile noch in der Spr.tzguBmaschme vorgenom- 
bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Werkzeug- men. Stets wird erne optimale Durchwarmung der Em- 
unte teir(2)eineHalteplatte(6)undeineHohlfor m zelteile erreicht so da^ ^d«e ^pntzwdrme ohne zusaUl.- 
(7) fur die entstehende Warmeschrumpfmanschette che Energiezufuhr fur den Reckvorgang zur Verfugung 

8. SpritzguBmaschine nach einem der Anspruche 3 55 Die Erfindung betrifft ferner f Sp"gm«to 
bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Hohlform mil einer SchlieBeinheit und e ner 

(7) e ne der Kontur des Reckdornes (5) entspre- DurchfOhrung des beanspruchten Verf ahrens besonders 

9. SpritzguBmaschine nach einem der Anspruche 3, guBwerkzeug mit gegeneinander verfahrbaren Werk- 
7 oder 8T dadurch gekennzeichnet, daB der Reck- eo zeughalften und einen Auswerfer trSgt Diese s Spnte- 
dorn (5) auf der dem Spritzkern (9) diagonal -egen- gufimaschine ist dadurch gekennzeichnet, «UJneb« 
uberl egenden Werkzeugseite angeordnet ist und dem SpritzguBwerkzeug em Reckwerkzeug angeo-rdnet 
die Formplatte (4) als Wendeplatte ausgebildet so- ist und daB fur das SpritzguBwerkzeug und Ida j Reck- 
wie urn eine quer zur SchlieBrichtung der Werk- werkzeug eine gememsame ^ m ^%^"^- 
zeughalften (1. 2) verlaufende Wendeachse (10) es mittelteil vorgesehen ist. und daB die Formpla tte » von 
HmS Miaeert ist der SpritzguBposition in die Reckposition QberfUhrbar 
lu SpritzguBmaschine nach einem der Anspruche 3 ist und in Reckposition ein Reckdorn des 

bis 9. dadurch gekennzeichnet. daB der Reckdorn ges in die Formplatte eintauchbar bzw. einfahrbar 1st 
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Nach dem voilstandigen Eintauchen des Reckdornes in Reckwerkzeug fur eine erfindungsgemaBe SpritzguB- 

die Formplatte erfolgt das AbkOhlen der gereckten maschine in SchlieBstellung, 

Warmeschrumpfmanschette, Jedenfalls kann bei der er- Fig. 4 den Gegenstand nach Fig, 3 in Offenstellung, 

findungsgemiBen SpritzguBmaschine sowohl das Er- Fig. 5 den Gegenstand nach Fig. 4 im Zuge des Wen- 
zeugen als auch das Recken der als Einzelteile ausgebil- 5 devorganges und 

deten Warmeschrumpfmanschetten praktisch neben- Fig. 6 den Gegenstand nach Fig. 5 in Auswerferposi- 

einander erfolgen. ZweckmaBigerweise ist die Form- tion. 

platte als Doppelplatte mit einer Eintauchoffnung ftir In den Figuren ist eine SpritzguBmaschine dargestellt, 

emen Spritzkern und fur den Reckdorn ausgebildet, wo- die zum Herstellen von Warmeschrumpfmanschetten 
bei die Eintauchoffnung von randwulstbildenden Aus- 10 aus thermoplastischem Kunststoff fttr Verbindungs- und 

nehmungen zum Einspannen der jeweils entstehenden Abzweigschrumpfmuffen dient, die fOr Kabel, insbes. 

Warmeschrumpfmanschetten umgeben ist Weiter sieht Fernmeldekabel, bestimmt sind. Diese SpritzguBma- 

die Erfindung vor, daB der Spritzkern und der Reckdorn schine weist eine SchlieBeinheit und eine nicht darge- 

auf der gleichen Werkzeugseite angeordnet sind und die stellte Spritzeinheit auf, wobei die SchlieBeinheit das 
Formplatte in Plattenebene entweder drehbar gelagert 15 geteilte SpritzguBwerkzeug mit gegeneinander verfahr- 

oder querverschiebbar zur SchlieBrichtung zwischen baren Werkzeughalften 1, 2 und einen Auswerfer 3 

beiden Werkzeughalften gelagert ist Es besteht aber trdgt Neben dem SpritzguBwerkzeug ist ein Reckwerk- 

auch die Moglichkeit, daB der Spritzkern und der Reck- zeug angeordnet FUr das SpritzguBwerkzeug und das 

dorn quer zur SchlieBrichtung verschiebbar gelagert Reckwerkzeug ist eine gemeinsame Formplatte 4 als 

und nachemander in das Werkzeugunterteil und ggf. die 20 Werkzeugmitteiteil vorgesehea Die Formplatte 4 ist 

zwischengeschaltete Formplatte eintauchbar sind Ver- von der SpritzgieBposition in die Reckposition Qber- 

zichtet man auf die Formplatte, dann weist das Werk- fahrbar. In Reckposition ist ein Reckdorn 5 des Reck- 

zeugunterteil ZweckmaBigerweise eine Halteplatte und werkzeuges in die Formplatte 4 eintauchbar bzw. ein- 

eine Hohlform fur die entstehende Warmeschrumpf- fahrbar. Bei Verzicht auf eine solche Formplatte 4 weist 

manschette auf. Vorzugsweise weist die Hohlform dann 25 das Werkzeugunterteil 2 eine Halteplatte 6 und eine 

eine der Kontur des Reckdornes entsprechende Aus- Hohlform 7 fur die entstehende Warmeschrumpfman- 

nehmung auf. — Nach einer abgewandelten Ausftlh- schette auf t wobei die Hohlform 7 eine der Kontur des 

rungsform der Erfindung mit selbstandiger Bedeutung Reckdornes 5 entsprechende Ausnehmung 8 besitzen 

ist vorgesehen, daB der Reckdorn auf der dem Spritz- kann. Bei dieser AusfOhrungsform sind ein Spritzkern 9 

kern diagonal gegeniiberliegenden Werkzeugseite an- 30 und der Reckdorn 5 auf der gleichen Werkzeugseite 

geordnet ist und die Formplatte als Wendeplatte ausge- angeordnet und quer zur SchlieBrichtung verschiebbar 

bildet sowie um eine quer zur SchlieBrichtung der gelagert, so daB sie nacheinander in das Werkzeugun- 

Werkzeughalf ten verlaufende Wendeachse drehbar ge- terteil 2 einfahren kfinnea Es besteht aber auch die 

lagert ist Bei dieser SpritzguBmaschine kann also auf nicht dargestellte Mdglichkeit, daB die Formplatte 4 

der einen Seite zunachst der Spritzling hergestellt und 35 drehbar gelagert oder quer zur WerkzeugschiieBrich- 

anschlieBend — namlich nach dem Drehen des Wende- tung verschiebbar ist. 

werkzeuges in Reckposition — gereckt werden, indem Nach einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist der 

der Reckdorn in die Formplatte bzw. Hohlform unter Reckdorn 5 auf der dem Spritzkern 9 diagonal gegen- 

Recken des Spritzteiles eintaucht — Der Reckdorn Oberliegenden Werkzeugseite angeordnet Die Form- 

weist bevorzugt eine verhaltnismaBig glatte Oberflache 40 platte 4 ist in diesem Fall als Wendeplatte ausgebildet 

auf, um gleiche Wandstarken bei der entstehenden War- sowie um eine quer zur SchlieBrichtung der Werkzeug- 

meschrumpfmanschette zu erhalten. Zur Vermeidung haiften 1, 2 verlaufende Wendeachse 10 drehbar gela- 

von ungleichmaBigen Wandstarken infolge Haftreibung gert Folglich kann stets gleichzeitig auf der einen 

kann der Reckdorn zumindest im Bereich der Dornspit- Werkzeugseite der Spritzling 11 hergestellt und auf der 

ze mit an der Oberflache austretenden Rollen bestuckt 45 anderen Seite der Spritzling 11 unter Bildung der be- 

sem. treffenden Warmeschrumpfmanschette gereckt werden. 

Die durch die Erfindung erreichten Vorteile sind im Das Auswerfen der fertigen Warmeschrumpfmanschet- 

wesentlichen darin zu sehen, daB ein Verfahren und eine te erfolgt in gleichsam 90°-Position der Wendeplatte 

SpritzguBmaschine angegeben werden, wonach sich bzw. Formplatte 5 mit Hilfe des dort zugeordneten Aus- 

Warmeschrumpfmanschetten fur Verbindungs- und Ab- 50 werfers 3. Stets werden mit der erfindungsgemaBen 

zweigschrumpfmuffen fQr Kabel und insbes. Fernmelde- SpritzguBmaschine die Warmeschrumpfmanschetten 

kabel in einfacher, rationeller und wirtschaftlicher Wei- als Einzelteile spritzgegossen und noch im SpritzgieB- 

se herstellen lassen, weil nach Lehre der Erfindung der werkzeug vernetzt, worauf dann die Einzelteile im Zuge 

Erzeugungs-, Vernetzungs- und ReckprozeB gekoppelt der Abktthlung aber noch unter Nutzung der Spritz- 

sind und sich in einer gemeinsamen Vorrichtung, nam- 55 gieBwarme auf das vorgegebene ManschettenmaB ge- 

lich SpritzguBmaschine durchfuhren lassen. Daraus re- reckt werden. 
sultiert eine besonders preisgunstige Manschettenferti- 
gung mit reduziertem Produktionsanlagenaufwand. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand einer Iedig- 
Iich ein AusfQhrungsbeispiel darstellenden Zeichnung go 
naher eriautert; es zeigen: 

Fig. 1 ein Reckwerkzeug fur eine erfindungsgemaBe 
SpritzguBmaschine in schematischer Darstellung vor 
dem Einfahren eines Reckdornes, 

Fig. 2 den Gegenstand nach Fig. 1 nach dem Einfah- 65 
ren des Reckdornes, 

Fig. 3 eine abgewandelte Ausfiihrungsform mit ne- 
beneinander angeordnetem SpritzguBwerkzeug und 
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(54) Process for improving the adhesion between a polymer film and a polymer matrix 

(57) The invention relates to a process for improving 
the adhesion between a polyolefine matrix and a poly- 
ether blockcopolymer film by means of a plasma treat- 
ment of the interface between the polyolefine and the 
polyether blockcopolymer and wherein during the 
plasma treatment the film and the matrix are in contact 
with each other and the electrical discharge passes 
through the film and the matrix. 

A 10-fold increase of the adhesion between poly- 
propylene and a polyether-ester blockcopolymer could 
be realized by a plasma treatment at atmospheric pres- 
sure in air. 
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Description 

The present invention relates to a process for improving the adhesion between polymer surfaces, more specifically 
to a process for improving the adhesion between a polymer film and a supporting polymer matrix, wherein the film con- 

s sists of a polymer having polar groups and the matrix consists of a non-polar polyolefine or vice versa. The film and 
matrix may contain if necessary additives and fillers, for instance colourants, stabilisers, processing aids, flame retard- 
ant agents, talc, minerals and/or fibrous reinforcing materials. Hie proportion of these additives should be chosen so 
that the polymer forms a continuous phase and the interface between the film and matrix is mainly a polymer-polymer 
contact. However in most applications the film will contain only low amounts of additives. 

10 More specifically the present invention relates to a film consisting mainly of at least one polyether block copolymer 
and a matrix consisting of a polyolefine. Known polyether block copolymers are for instance polyetherester block copol- 
ymers, polyetheramide block copolymers and polyurethanes containing polyether blocks. 

These films find use in sheetings having the property of being waterrepellant but of being permeable for water 
vapour. Sheetings of this kind find application in a wide range of fields, for instance as surgical garment, diapers, sports 

is and rain garment and in the building industry for instance as roofing material. In these applications optimal use of the 
water vapour permeability can be made if the films are very thin. However in that case mechanical strength of the single 
film is too low and use has to be made of a matrix that supports the film. Supporting matrices can be for instance woven 
and non woven fibrous materials. For instance in sports wear and rain coats the water repel lant and water vapour per- 
meable film is supported by a textile. The material of the textile for instance polyester is in most cases good compatible 

20 with the material of the film, for instance copolyetherester, and a strong permanent adhesion between the film and 
matrix can be obtained by for instance a sealing process. 

However in many combinations of materials the material of the matrix and film are not compatible and at least one 
of the contacting surfaces has to be modified to make adhesion possible. These surface treatments can be given by 
chemical means for instance by applying a compatilizing compound, or using a sealant. Another in many cases very 

25 effective method exists of plasma modification of the surface of the matrix. 

A general introduction on this technique can be found in Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, Sup- 
plement Volume, in the chapter on Surface Modification, p. 674 and following, (1989) and the references mentioned 
therein. Depending upon the gaseous atmosphere in which the plasma treatment is given the polymer surface can by 
modified. The most simple plasma treatment is the corona discharge treatment in air of atmospheric pressure. The 

30 technique which is described in more detail in for instance T.appl. 65(8), 75-78 (1982) and Kunststoffberater 10, 31 
(1987) is in essence a high-frequency electric discharge between two electrodes by which negative charges, i.e. elec- 
trons and ions, are transported with very high velocity, due to the imposed high-field strength, to the positive electrode, 
which in general supports the substrate of which the surface is to be modified. After the treatment the adhesion of the 
exposed polyolefine film surface is generally improved appreciably. However in the case of a polyolefin matrix and pol- 

35 yether block copolymer film no improvement of the adhesion could be obtained by the convential corona treatment of 
the polyolefin surface. Contrary to what was expected even a decrease of the adhesion was observed. 

Very surprisingly the inventors have found however that an exceptional increase of the adhesion between the sur- 
faces of a polyolefin and a polyether blockcopolymer can be obtained by a corona treatment if the two surfaces are in 
contact with each other during the corona treatment and the electrics discharge passes through film and matrix. 

40 Preferably the polyether block copolymer film is situated furthest away from the positive electrode, so that the elec- 
tric discharge passes first through the polyether blockcopolymer before reaching the polyolefin surface. 

Another preferred condition is that the film and matrix are contacted under some pressure during the corona treat- 
ment. As the corona treatment is preferably performed as a continuous process, this pressure is very practically exerted 
by at least one cylinder roll. 

45 The energy that is discharged may vary over a wide range and depends interalia on the thickness of the film and 
matrix, frequency of the discharges, and duration of the treatment. The average skilled person can easily determine the 
optimum conditions from case to case. 

The treatment should anyhow be limited to such a time and energy density that no pinholes are made in the film. 
The mechanism of the phenomena that lead to the unexpected improvement of the adhesion between the polyole- 
so fin matrix and polyether blockcopolymer film is not yet understood, but it will be clear for the person skilled in the art that 
the invention may be extended to any material combination having comparable properties as the polyether block copol- 
ymer and the polyolefine of the present description. Also the invention is not limited to a polyether blockcopolymer film 
and a polyolefin matrix but applies in general to any interface between a polyether blockcopolymer and a polyolefine. 
The invention is now illustrated by some examples and comparative experiments. However, as outlined already ear- 
55 Her the invention is not limited th reto. 
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Experimental 
Materials 

5 Film of Arnitel EM400®, a polyetherester blockcopolymer, Shore D hardness of 40 and consisting essentially of 
polybutyleenterephtalate (40 wt.%) as hard segments and polytetrahydrofurane (60 wt.%) as soft segments, supplied 
by DSM, was made by sheet extrusion with a thickness of 12 jam, 25 *im, 50 nm and 100 jim. 

Film of Polypropylene (standard homopolymer film grade) was made by sheet extrusion with a thickness of 25 urn. 

Before the corona treatment both the Arnitel and the PP films were dried for 2h at 80°C. 

10 

Corona treatment 

The corona treatment was performed with a Softal generator type 3030 (maximum output voltage: 1 3 kV, output fre- 
quency: 16-30 kHz) in a standard configuration. The thickness of the Arnitel film and the speed of the treated film were 
is systematically varied. The voltage remained constant during the experiments on the maximal setting of the corona 
device. 

The corona treatment was performed in two different ways. In the first method, the PP film was corona treated and 
subsequently cured on the Arnitel film under different conditions. As a reference also untreated PP was cured on Arnitel 
under similar conditions. 

20 In the second method a sandwich of the Polypropylene and the Arnitel film was corona treated in such a way that 
the corona was on the Arnitel side of the sandwich. With this sandwich no subsequent curing was performed after the 
corona treatment. During the treatment the two layers were pressed together by the weight of a cylinder roll. 

Curing experiments 

25 

Curing of the specimens was done on a HSG/ETK hot seal apparatus, supplied by Otto Brugger. The temperature 
of the two sealing plates was set at 200 °C for the Arnitel side and 1 00 °C at the PP side. The sealing pressure was kept 
constant at 0.8 MPa. The sealing time was varied between 1 0 and 99s. Also the time-gap between the corona treatment 
and the curing experiments was varied. 

30 

Adhesion measurements 

The test chosen to determine the strength of adhesion between Arnitel EM 400 and PP was the 180°C Peel Test 
according to ISO 8510-2. The test was performed in a tensile machine ZWICK 1445 with a speed of 25 mm/min and a 
35 load cell of 5N. The values of the peel test recorded are averaged over three samples. The dimensions of the assembly 
of Arnitel EM 400 and PP were: 100 x 20 mm (length x width) and 125, 75, 50, 37 ^m of thickness. 

Results 

40 In the Table 1 the peel strength of laminates of PP/Arnitel is represented. It can be seen that by corona treating the 

PP the interface strength of PP/Arnitel even decreases, compared to the reference. Variations in the corona and healing 

conditions do not essentially change the peel strength. 

However, when a sandwich of PP/Arnitel is corona treated, surprisingly a dramatic (a factor 10) increase in the 

interface strength is obtained. To our knowledge this effect never was reported before. This increase in the peel strength 
45 of PP/Arnitel by this new method is only slightly dependent on the thickness of the Arnitel film (see Table 2). For the 

thinnest films tested here, the peel force exceeds the yield strength of the Arnitel, thus giving cohesive failure instead 

of interfacial failure. 



TABLE 1 



Exp. 


time gap 
[s] 


film 
speed 
[mm/min] 


healing 
time [s] 


Arnitel 
thickness 
[urn] 


^c/max 

[J/m 2 ] 


8n-t 


G c/av 


§n-l 


ref. 








100 


13.3 


1.4 


7.1 


0.2 


1 


10 


320 


99 


100 


9.3 


2.3 


4.1 


1.0 


2 


60 


320 


99 


100 


6.6 


2.8 


2.3 


1.1 



3 
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TABLE 1 (continued) 



Exp. 


time gap 
[s] 


film 
speed 

["mm/mini 

M 1 II 1 V 1 1 III II 


healing 
time [s] 


Arnitel 
thickness 

LMJ i ij 


Gc/max 
[J/m 2 ] 


8n-l 


Gc/av 


5 n .| 


3 


900 


320 


99 


100 


7.3 


1.7 


2.9 


0.9 


1 


10 


320 


99 


100 


9.3 


2.3 


4.1 


1.0 


4 


10 


960 


99 


100 


18.0 


12.1 


4.2 


2.5 


5 


10 


1600 


99 


100 


139 


5.2 


2.8 


0.5 


6 


10 


320 


1 


100 


5.1 


0.2 


2.7 


0.8 


7 


10 


320 


10 


100 


5.0 


0.1 


3.1 


0.2 


8 


10 


320 


30 


100 


9.8 


2.6 


4.1 


0.6 


9 


10 


320 


60 


100 


13.8 


12.6 


4.0 


2.1 


1 


10 


320 


99 


100 


9.3 


2.3 


4.1 


1.0 


Different conditions of direct corona treatment of PP and subsequent curing on Arnitel, combined with results from 
peel test.: Gc/ ma x maximum peel energy during peel test, Gc/ av average peel energy during peel test. 8^ is the stand- 
ard deviation of the peel energy. 



TABLE 2 



Exp. 


Arnitel thick- 
ness [pm] 


film speed 
[mm/min] 


Gc/max [J'™*] 


8 n -l 


Gc/av [Jfm d ] 


5 rvl 


ref. 


100 




13.3 


1.4 


7,1 


0,2 


10 


12 


320 


* 


* 


* 


* 


11 


25 


320 


76.4 


35.0 


55.2 


36.1 


12 


50 


320 


81.7 


56.6 






13 


100 


320 


121.7 


81.4 


19.8 


14.4 


13 


100 


320 


121.7 


81.4 


19.8 


14.4 


14 


100 


960 


53.4 


17.8 


18.9 


7.9 


15 


100 


1600 


24.3 


10.5 


9.8 


5.3 


16 


100 


3200 


11.5 


3.8 


5.8 


0.4 


Effect of the Arnitel thickness and film speed on the peel strength of a sandwich of PP/Arnitel corona treated. Gc/max 
maximum peel energy during peel test, average peel energy during peel test. 6 n ., is the standard deviation of 
the peel energy. 

* Cohesive failure in the Arnitel layer instead of interfacial failure. 



Claims 



so 1 . Process for improving the adhesion between a film and a supporting matrix in which the film consists of at least one 
polyether blockcopolymer and the matrix consists of at least one polyolefin, optionally the blockcopolymer and poly- 
olefine containing up to 80% by weight of one or more additives, in which process the interface between the film 
and matrix is given a plasma treatment and wherein during the plasma treatment the film and the matrix are in con- 
tact with each other and the electrical discharge passes through the film and the matrix. 

55 

2. Process according to claim 1 wherein during the plasma treatment the polyetherblock copolymer film is situated fur- 
thest away from the positive electrod . 
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3. Process according to any one of tie claims 1 and 2 wherein the film and the matrix are contacted under pressure 
during the plasma treatment. 

4. Process according to claim 3 wherein the pressure is exerted by at least one cylinder roll. 

5 

5. Multilayered object comprising at least one film of a polyether bfockcopolymer and a matrix of a polyolef ine wherein 
the adhesion of the film and the matrix is characterized by a maximum peel energy, measured according to ISO 
8510-2, of at least 20 J/m 2 and an average peel energy of at least 10 J/m 2 . 

10 6. Multilayered object according to claim 5 wherein the maximum peel energy is at least 30 J/m 2 and the average peel 
energy at least 15 J/m 2 . 

7. Multilayered object according to any one of the claims 5 and 6 wherein the polyether blockcopolymer is chosen 
from the group consisting of thermoplastic polyetheresters, polyetheramides and polyetherur ethanes. 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



8. Multilayered object according to claim 7 wherein the polyether blockcopolymer is a thermoplastic polyetherester 
blockcopolymer. 
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Description 

[0001 ] The present invention relates to a process for obtaining an improved adhesion between two polymer materials, 
each comprising at least one polymer, optionally the polymer material containing up to 80% by weight of one or more 
s additives, in which process a surface of the polymer material is subjected to a plasma treatment using an electrical dis- 
charge. 

[0002] Such process is know from the Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, Supplement Volume, in the 
chapter on Surface Modification, p. 674 and following, (1989) and the references mentioned therein. The most simple 
plasma treatment is the corona discharge treatment in air at atmospheric pressure. The corona discharge technique is 

10 described in more detail in for instance T.appl. £5(8), 75-78 (1982) and Kunststoffberater 1& 31 (1987) and is in 
essence a high-frequency electric discharge between two electrodes by which negative charges, i.e. electrons and 
ions, are transported with very high velocity, due to the imposed high-field strength, to the positive electrode, which in 
general supports the polymer material of which the surface is to be treated. By treating the polymer surface, it becomes 
chemically modified. After the treatment of the polymer surface, the treated polymer surface is contacted with a second 

75 polymer surface, optionally followed by hot or cold sealing of the resulting multilayered object. The plasma treatment is 
often applied for polymer materials that cannot be joined directly, i.e. without any intermediate layer acting as a glue to 
keep the polymer materials together, or show a low adhesion when joined directly using a heat treatment, for instance 
sealing, such that at least one of the contacting surfaces is to be chemically modified to make adhesion possible or 
improve the adhesion considerably. Polymer materials that cannot be joined directly or show a low adhesion are for 

20 instance materials of different chemical composition. The surface treatment or the improvement of the adhesion may 
also be accomplished by chemical means, for instance by applying a compatibilizing compound or using a sealant. The 
known processes, more particularly the process comprising a plasma treatment, are frequently employed for the adhe- 
sion of polymer films, sheets or foils to, for example polymer films, sheets, foils or other substrates of different thickness, 
for example woven and non-woven materials. 

25 [0003] The adhesion of two polymer surfaces is generally improved appreciably by a plasma pretreatment of one of 
the surfaces before joining the two surfaces. However, the inventors found that in the case of a polyolef ine substrate and 
a polyether block copolymer film, no improvement of the adhesion could be obtained by the conventional corona treat- 
ment of the polyolefine surface before contacting it with the surface of a polyether block copolymer material. Contrary 
to what was expected, even a decrease of the adhesion was observed. Also, the process in which at least one of the 

30 surfaces is plasma-treated and subsequently contacted with a second surface, is quite complicated as it comprises at 
least subsequently steps for plasma treatment of the polymer material, joining two polymer materials together and seal- 
ing the resulting multilayered object ; also the adhesion obtained by said process is sensible to variations in time 
between the plasma treatment step, the joining step and the sealing step. Furthermore, said process is prone to surface 
contamination, thereby worsening the adhesion. 

35 [0004] The object of the present invention is to provide a process for joining two polymer materials, that is less com- 
plicated, involves less steps, is more reproducible, is less prone to contamination of the surface and yields multilayer 
objects with improved adhesion. 

[0005] Very surprisingly, the inventors have found that the drawbacks of the know process can be overcome if : 

40 a) the two polymer materials are subjected to plasma treatment, 

b) during the plasma treatment the two materials are in contact with each other and 

c) the electrical field is passed through the two materials. 

[0006] By contact is meant the close physical contact between the surfaces of the two materials, however not exclud- 
es ing the situation where the contact area comprises a gap of microscopical dimensions, for instance 50 micrometer, nor 
the situation where the contact area comprises microscopical voids. 

[0007] The process is especially useful for joining two materials that have a different composition or cannot or only 
partly be joined using a heat treatment. 

[0008] Preferably, one of the polymer materials is a film or a sheet. By film is meant a flat section of material that is 
so extremely thin in comparison to its other dimensions and has a nominal maximum thickness of 250 micrometer. By 
sheet is meant a flat section of material, equivalent to a film but with a thickness greater than 250 micrometer. Prefera- 
bly, the sheet has a thickness smaller than 500 micron. 

[0009] Preferably, the film or sheet is situated furthest away from the positive electrode, so that the electric discharge 
passes first through the film before reaching the surface of the adjoining polymer material. 
55 [0010] Another preferred condition is that both materials are contacted under pressure before or during the plasma 
treatment. As the plasma treatment is preferably performed as a continuous process, this pressure is very practically 
exerted by at least one cylinder roll. The amount of pressure is not critical and may vary from case to case. The amount 
of pressure may easily be determined by a skilled person in practice. 
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[001 1 ] The energy of the electrical field that is applied may vary over a wide range and depends inter alia on the thick- 
ness of the materials, frequency of the discharges, and duration of the treatment. The average skilled person can easily 
determine the optimum conditions from case to case. 

[001 2] The treatment is preferably limited to such a time and energy density that no pinholes are made in the film. 
5 [001 3] The treatment is carried out under enhanced, normal or reduced pressure and in the presence of a gas. The 
gas may be a single gas or a mixture, the constituent gasses chosen from inert gasses, for example He. Ar or Ne, oxi- 
dizing gasses, for example 0 2 , 0 3 , N 2 , N0 2 and air, or reducing gasses, for example H 2 . Preferably, air or a gas mixture 
containing about 20 % 0 2 is used. Most preferably, air at normal pressure is used. 

[0014] An advantage of the process according to the invention is that the mechanical properties of the polymer mate- 
10 rials remain intact during the plasma treatment. This allows the manufacture of a muttilayered object possessing at least 
the properties of the individual constituent materials. 

[001 5] The process according to the invention can easily be adopted to obtain a multilayered object of more than two 
layers of materials. For example, a number of films, sheets or other substrates can be contacted with each other by sub- 
jecting it to the process according to the invention. 
is [001 6] Although the process according to the invention has the advantage that the materials constituting the multilay- 
ered object do not need to be pretreated, for instance by a corona treatment, the process can easily be applied to such 
pretreated materials also. 

[0017] The present invention also relates to a multilayered object consisting of at least two layers of polymer material, 
the layers directly contacted with each other. Such muttilayered objects are known from Owens, J. Applied Polymer Sci- 

20 ence, Vol 19, pp. 265-271 (1975), in which is described a multilayered object consisting of two polyolefine (PE) films. 
[0018] Objects in which at least one of the materials is a film or sheet find use for example as packaging material for 
food packaging, as sheetings used as barrier film for water vapor or oxygen or as sheetings having the property of being 
waterrepellant but of being permeable for water vapor. Such sheetings find application in a wide range of fields, for 
instances surgical and other protective garment, as surface modifiers for laminating to substrates such as polyolefine 

25 panels used in making appliances, automobiles, etc., in diapers, sports and rain garment and in the building industry, 
for instance as roofing material. In these latter applications optimal use of the water vapor permeability can be made if 
the films, constituting the sheetings are very thin. However, in that case mechanical strength of the single film is too low 
and use has to be made of an adjoining material that supports the film. Supporting materials are for instance woven 
and non woven fibrous materials. For instance, in sports wear and rain coats the water repellarrt and water vapor per- 

30 meable film is supported by a textile. The material of the textile, for instance polyester, is in most cases good compatible 
with the material of the film, for instance copolyetherester, and a strong permanent adhesion between the film and sup- 
porting material can be obtained by, for instance, a sealing process. One drawback of these sheetings is the insufficient 
adhesion of the materials that comprise these sheetings. 

[001 9] The object of the present invention is to make available a multilayered object comprising at least two polymer 

35 materials with an improved adhesion. 

[0020] The inventors have found that such an object with an exceptional high adhesion between the surface of a pol- 
ymer material and the surface of a second polymer material is obtained such that the multilayered object is obtained 
with an improved adhesion. In case the two materials have a different composition, the adhesion of the two polymer 
materials characterized by a maximum peel energy, measured according to ISO 8510-2, of at least 20 J/m 2 and an 

40 average peel energy of at least 1 0 J/m 2 . More preferably, the maximum peel energy is at least 30 J/m 2 and the average 
peel energy is at least 1 5 J/nr^. 

[0021] In case the two polymer materials have the same composition, the adhesion of the two polymer materials is 
characterized by a maximum peel energy, measured according to ISO 8510-2, of at least 80 J/m 2 . 
[0022] The polymer materials according to the invention may contain either apolar or polar groups. 

45 [0023] The polymer materials my be chosen according to the purpose of the multilayered object to be produced. Pref- 
erably, the polymer material is chosen from the group of polyolef ines, for example polyethylene and polypropylene, pol- 
yesters, for example polybutadiene terephtalate, polyetheresters, for example a polyetherester blockcopolymer 
comprising polybutyleenterephtalate and polytetrahydrofurane, polyamides, for example PA-6, PA-66 and PA-46, poly- 
etheramides, polyetherurethanes, acrylonitrile-butadiene-styrene copolymers, cellophanes, polystyrenes, polyvi- 

so nylchlorides, vinylidene chloride polymers, ethylene vinyl acetate copolymers, polyurethanes, polytetrafluorethylene 
and blends thereof. The polymer material may have the shape of a sheeting, for example made by sheet extrusion, but 
may also be a substrate, for example a woven or non-woven material. 

[0024] The polymer material according to the invention may contain, if necessary, additives and fillers, for instance 
colorants, stabilizers, processing aids, flame retardant agents, talc, minerals and/or fibrous reinforcing materials. The 
55 proportion of these additives should be chosen so that the polymer forms a continuous phase and the interface between 
the film and matrix is mainly a polymer-polymer contact. However, in most applications the polymer material will contain 
only low amounts of additives. 

[0025] The invention is now illustrated by some examples and comparative experiments. However, the invention is not 
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limited thereto. 
Experimental 
5 Materials 

[0026] Films of Arnitel EM400®, a polyetherester blockcopolymer, Shore D hardness of 40 and consisting essentially 
of polybutyleenterephtalate as hard segments and polytetrahydrofurane as soft segments, supplied by DSM (DSM N.V., 
The Netherlands), were made by sheet extrusion with a thickness of 12 ^im, 25 fim, 50 urn and 100 \im. 
[0027] Films of polybutadiene tereftalate (PBT) and polyamide-6 (PA-6) were made by sheet extrusion with a thick- 
ness of 30 jim. 

[0028] Films of polyethylene (PE) and polypropylene (PP)(standard homopolymer film grade) were made by sheet 
extrusion with a thickness of 50 jim (PE) and 25 jjliti (PP). 
[0029] Before the corona treatment all films were dried for 2 hours at 80°C. 

Corona treatment 

[0030] The corona treatment was performed with a Softal generator type 3030 (maximum output voltage: 13 kV, out- 
put frequency: 1 6-30 kHz) in a standard configuration. The thickness of the film and the speed of the treated film or mul- 
tilayered object were systematically varied. The input voltage (220 V) remained constant during the experiments on the 
maximal setting of the corona device. 

[0031 ] The corona treatment was performed in two different ways. In a first method, according to the state of the art, 
a PP film was corona treated and subsequently cured on an Arnitel film under different conditions. As a reference also 
untreated PP film was cured on an Arnitel film under similar conditions. 

[0032] By the process according to the invention, a multi layered object, consisting of two films was corona treated in 
such a way that the corona was on film with the highest thickness. With this multilayered object no subsequent sealing 
was performed after the corona treatment. Before the treatment the two films were pressed together by the weight of a 
cylinder roll. 

30 Sealing experiments (for PP/Arnitel only) 

[0033] Sealing of the PP/Arnitel objects was done on a HSG/ETK hot seal apparatus, supplied by Otto Brugger. The 
temperature of the two sealing plates was set at 200 °C for the Arnitel side and 1 00 °C at the PP side. The sealing pres- 
sure was kept constant at 0.8 MPa. The sealing time was varied between 10 and 99s. Also the time-gap between the 
35 corona treatment and the sealing experiments was varied. 

Adhesion measurements 

[0034] The test chosen to determine the strength of adhesion between the two polymer materials was the 1 80°C Peel 
40 Test according to ISO 8510-2. The test was performed in a tensile machine ZWICK 1445 with a speed of 25 mm/min 
and a load cell of 5N. The values of the peel test recorded are averaged over three samples. The dimensions of the 
sheetings were : 100 x 20 mm (length x width) and 125. 75, 50, 37 urn of thickness. 

Result 

45 

[0035] In the Table 1 the strength of adhesion of multilayered objects of PP/Arnitel is represented. It can be seen that 
by corona treating the PP the strength of adhesion of PP/Arnitel even decreases, compared to the reference value. Var- 
iations in the corona and sealing conditions do not essentially change the strength of adhesion. 
[0036] However, when a multilayered object of PP/Arnitel is corona treated, surprisingly a dramatic (a factor 10) 

so increase in the strength of adhesion is obtained. To our knowledge this effect was never reported before. This increase 
in the strength of adhesion of PP/Arnitel multilayered objects by the method according to our invention is only slightly 
dependent on the thickness of the film (see Table 2). For the thinnest films tested here, the strength of adhesion 
exceeds the yield strength of the polymer material, thus giving cohesive failure instead of interfacial failure. 
[0037] In Table 3, an excellent strength of adhesion, as compared to the strength of adhesion of the reference sheet- 

55 ing (13.3 J/m 2 ) is demonstrated for different polymer objects. In the PE/PE multilayered object the value obtained with 
the process according to the invention, is even far superior to the value found in literature (77.8 J/m 2 ), obtained by a 
corona pretreatment of the polymer films before joining the films together using a heat treatment (see : Owens, J. 
Applied Polymer Science, Vol 19, pp. 265-271 (1975)). 
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Different conditions of direct corona treatment of PP and subsequent sealing on Arnitel, combined with results from peel 
test.: Qc/max maximum peel energy during peel test, average peel energy during peel test, is the standard 
deviation of the peel energy. 
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Time gap is the time between the application of the corona treatment and the sealing step. 

TABLE 2 



Exp. 


Arnitel 


film 




8-i 








thickness 


speed 


[J/m 2 J 




[J/m 2 ] 






[lim] 


[ mm/mi n] 










ref . 


100 


- 


13.3 


1,4 


7,1 


0,2 


10 


12 


320 


* 


* 


* 


* 


11 


25 


320 


76.4 


35.0 


55.2 


36.1 


12 


50 


320 


81.7 


56.6 






13 


100 


320 


121.7 


81.4 


19.8 


14.4 


13 


100 


320 


121.7 


81.4 


19.8 


14.4 


14 


100 


960 


53.4 


17.8 


18.9 


7.9 


15 


100 


1600 


24.3 


10.5 


9.8 


5.3 


16 


100 


3200 


11.5 


3.8 


5.8 


0.4 



Effect of the Arnitel thickness and film speed on the 
peel strength of a sandwich of PP/Arnitel corona 
treated. G c/nai maximum peel energy during peel test, 
G c/av average peel energy during peel test. S n _ x is the 
standard deviation of the peel energy, 
* Cohesive failure in the Arnitel layer instead of 
interfacial failure. 
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TABLE 3 



5 




PP 


PE 


Arnitel 


PA-6 


PBT 


PE 

woven 


10 


PP 


39 














PE 


53 


223 










15 


Arnitel 


122 


377 


>300 (#> 










PA- 6 


156 


>300 ( *> 


>300< #) 


n.d. 








PBT 


45 


203 


>300 (#) 


n.d. 


n.d. 




20 


PE 

woven 


n.d. 


n.d. 


282 


n.d. 


n.d. 


n.d. 



Maximum peel energy (G c/maJt , in J/m 2 ) during peel test of 

a sheeting of two polymer films of different or equal 

composition. Film speed : 380 mm/min. 

(*) Cohesive failure in the film instead of interfacial 

failure ; maximum peel energy estimated on at least 300 

J/m 2 . 

n.a. : not determined 



Claims 

40 

1 . Process for obtaining an improved adhesion between two polymer materials, each comprising at least one polymer, 
optionally the polymer material containing up to 80% by weight of one or more additives, in which process the sur- 
face of at least one polymer material is subjected to a plasma treatment using an electrical discharge, character- 
ized in that a) the two materials are subjected to the plasma treatment, b) during the plasma treatment the two 

45 materials are in contact with each other and c) an electrical field is passed through the two materials. 

2. Process according to claim 1 wherein one of the polymer materials is a film or a sheet. 

3. Process according to claim 2 wherein during the plasma treatment the film is situated furthest away from the posi- 
so tive electrode. 

4. Process according to any one of the claims 1 and 3 wherein the two materials are contacted under pressure during 
the plasma treatment. 

55 5. Process according to claim 4 wherein the pressure is exerted by at I ast one cylinder roll. 

6. Multilayered object comprising at least two layers of a different polymer material, the layers directly contacted with 
each other, characterized in that the adhesion of the two materials is characterized by a maximum peel energy, 
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measured according to ISO 8510-2, of at least 20 J/m 2 and an average peel energy of at least 10 J/m 2 . 

7. Multilayered object according to claim 6 wherein the maximum peel energy is at least 30 J/m 2 and the average peel 
energy at least 15 J/m 2 . 

5 

8. Multilayered object comprising at least two layers of the same polymer material, the layers directly contacted with 
each other, characterized in that the adhesion of the two materials is characterized by a maximum peel energy, 
measured according to ISO 8510-2, of at least 80 J/m 2 . 

w 9. Multilayered object according to any one of the claims 6-8 wherein the polymer is chosen from the group consisting 
of polyolefines, polyesters, polyetheresters, polyamides, polyetheramides, polyetherurethanes, acrylonitrile-butadi- 
ene-styrene copolymers, cellophanes, polystyrenes, polyvinylchlorides, vinylidene chloride polymers, ethylene 
vinyl acetate copolymers, polyurethanes, polytetraf luorethylene and blends thereof. 
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© Verfahren und Materialsatz zum Abdecken gesplei&ter Kabelverbindungen 

© En Materialsatz zum Abdecken eines gesplei&ten Kabels 
enthalt eine Rolle 36 Mastix 24. eirte Rolle 40 eines 
perforierten Materials 26 sowie eine voraufgeweitete elasti- 
sche Hulse 28 auf einem entfembaren Kern 30, wobei man 
die Hulse auf em Kabel 12 aufschiebt, die Kabel 12, 14 durch 
SpleiBen miteinander verbindet, den SpleiBbereich 16 mit 



Mastix abdeckt, das perforierte Material auf den Mastix 
aufwickelt, die Hulse und den Kern auf den Splei&bereich 16 
schiebt und den Kern 30 entfernt, damit die Hulse auf das 
perforierte Material aufschrumpft und am Mastix haftet (Fig. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Abdeckung 
von Kabel-SpleiBverbindungeit Insbesondere betrifft 
sie ein Verfahren zum Abdecken eines gespleiBten Ka- 5 
bels und einen Materialsatz zum Abdecken eines ge- 
spleiBten Kabels. 

Man hat gespleifite Kabel bisher mit aufschrumpfba- 
ren HOlsen aus Elastomerwerkstoffen der in der US- PS 
35 15 798 beschriebenen Art abgedeckt, die zunachst im 10 
aufgeweiteten Zustand auf einem abziehbaren Dorn an- 
geordnet wurden. Beim Herausziehen des Kerns 
schrumpfte die HQlse infolge ihrer Elastizitat auf die 
gespleiBten Kabel auf, die im SpleiBbereich bspw. mit 
einer Grundierung, einer wasserdichten Beschichtung 15 
oder einer Umwicklung aus Klebeband abgedeckt wa- 
ren. 

Die Erfindung schafft ein Verfahren zum Abdecken 
eines gespleiBten Kabels mit einer Vielzahl von in einem 
SpleiBbereich miteinander verbundenen Adern, bei dem 20 
man 

den SpleiBbereich mit einer Mastixschicht abdeckt, 
die Mastixschicht mit einem perforierten Material ab- 
deckt, 

eine Anordnung aus einer vorgestreckten Gummihulse 25 
und einem Kern auf das perforierte Material aufschiebt 
und den Kern abzieht so dafi die HQlse auf das perfo- 
rierte Material aufschrumpft und durch die Perforation 
hindurch mit dem Mastix verklebt 

Der Mastix und das perforierte Material kdnnen in 30 
Streifenform angeliefert werden; der Mastix und das 
perforierte Material werden dann um den SpleiBbereich 
gewickelt ZweckmaBigerweise kann man den Mastix 
und das Material in Rollenform liefern, wobei eine Pa- 
pierschicht verhindert, daB die Windungen der Rolle 35 
aneinanderhaften. Obgleich sowohl der Mastix als auch 
das perforierte Material um den SpleiBbereich gewik- 
kelt werden, kann der Mastix auf StoB gewickelt weden, 
wahrend man das perforierte Material vorzugsweise 
mit Qberlappenden Windungen wickelt 40 

Das perforierte Material kann ein netzartiges Materi- 
al sein und aus einem geeigneten Kunststoff bestehen. 

Die Erfindung umfaBt auch einen Materialsatz zum 
Abdecken eines gespleiBten Kabels mit 
einer Rolle Mastixband, 45 
einer Rolle eines perforierten Bandmaterials und 
einer aufgeweiteten Gummihulse auf einem entfernba- 
ren Kern. 

Es ist fur den Fachmann einzusehen, daB auch andere 
beim Kabelspleifien eingesetzte Techniken verwendet so 
werden kdnnen. So kann man nach dem Verbinden der 
Adern und vor dem Auftragen des Mastix den SpleiBbe- 
reich mit einem geeigneten Kitt ausf Qllen. 

Die Erfindung wird nun an einem Ausfuhrungsbei- 
spiel unter Bezug auf die Zeichnung ausfuhrlich be- 55 
schrieben. 

Fig. 1 zeigt schaubildlich eine teilweise aufgeschnitte- 
ne Darstellung einer Kabelverbindung, die nach dem 
Verfahren und unter Verwendung eines Materialsatzes 
nach der vorliegenden Erfindung abgedeckt worden ist; eo 

Fig. 2 bis 5 zeigen die aufeinanderfolgenden Schritte 
beim Abdecken der Verbindung; und 

Fig. 6 zeigt einen erfindungsgem&Ben Materialsatz. 

In den Fig. 1 und 2 bezeichnet das Bezugszeichen 10 
eine abgedeckte Verbindungsstelle in einem Kabel 65 
Zwei Kabelabschnitte sind in einem SpleiBbereich mit- 
einander verbunden. Das Kabel weist isolierte Adern 18 
auf, die wie bei 20 miteinander verbunden sind. Der 
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SpleiBbereich 16 zwischen den Enden der Kabelab- 
schnitte 12, 14 ist mit einem geeigneten Kitt 22 auf 
Gummibasis ausgefullt 

Der SpleiBbereich 16 und die an ihn angrenzenden 
Teile der Kabelabschnitte 12, 14 sind mit einer Schicht 
24 aus Mastix abgedeckt Dieser Mastix auf Gummiba- 
sis ist von der Fa. Diversified Polymer Products (Pty) 
Ltd, SQd-Afrika, erhaltlich. Die Mastixschicht 24 ihrer- 
seits ist mit einer Schicht eines perforierten Materials 
wie bspw. Potyethylen-Netz 26 und dieses wiederum mit 
einer Gummihulse 28 abgedeckt 

Die Fig. 6 zeigt einen Materialsatz zum Abdecken 
eines Kabels generell mit dem Bezugszeichen 30 be- 
zeichnet Der Materialsatz enthalt die Gummihulse 28 in 
voraufgeweiteter Form, die ein Kern 30 in ihrem Auf- 
weitzustand halt. Der Kern, der entfernbar ist, ist aus 
einem biegsamen Kunststoffstreifen 32 gebildet, der zu 
einer Spule aufgewickelt ist, deren Windungen trennbar 
aneinander befestigt sind. Ein Ende des Streifens 32 ver- 
lauft von einem Ende, wo es die erste Windung bildet, 
durch das Kerninnere zum anderen Ende und aus die- 
sem hinaus. Durch Ziehen am freien Ende 34 kann man 
die Spule 30 abwickeln, so daB die HQlse 28 sich kontra- 
hiert Der Materialsatz 30 enthalt weiterhin eine Rolle 
36 Mastix mit einer zweckmafiig beschichteten Papier- 
lage 38, die zwischen den aufeinanderliegenden Win- 
dungen des Mastix 24 verlauft und sie daran hindert, 
aneinanderzuhaften. SchlieBlich enthalt der Material- 
satz 30 eine Rolle 40 des Poryethylen-Netzes 26. 

Die Fig. 2 bis 5 zeigen, wie die Verbindungsstelle ab- 
gedeckt wird. Wie zunachst die Fig. 2 zeigt, werden die 
Hulse 28 und der Kern 30 auf einen (12) der Kabelab- 
schnitte aufgeschoben, wobei das freie Ende 34 aus ei- 
nem der Enden — in diesem Fall dem verbindungsseiti- 
gen Ende — vorsteht Die Adern 18 werden miteinander 
verbunden und der SpleiBbereich mit Kitt 22 ausgefullt 

Wie die Fig. 3 zeigt, wird der Mastix 24 aufgetragen, 
indem man die Rolle 36 abwickelt und dabei den Papier- 
streifen 38 vom Mastix 24 abzieht und letzteren auf die 
Kabelabschnitte und den SpleiBbereich 16 aufwickelt 
Der Mastix 24 wird mit den Kanten auf StoB gewickelt, 
so dafi sich eine glatte Oberflache ergibt 

Nach dem Auftragen des Mastix 24 wird das Netz 26 
auf den Mastix 24 aufgewickelt, indem man die Rolle 40 
abwickelt Wie ersichtlich, wickelt man das Netz 26 mit 
Qberlappenden Kanten auf. Das Netz 26 wird von dem 
der HQlse 28 abgewandten Ende des Mastix her aufge- 
wickelt, so daB die freie Kante des Netzstreifens 26 vom 
Kern 30 hinweg und in die gleiche Richtung weist, in der 
das Kemband 32 abgezogen wird, damit das Kernband 
32 sich moglichst nicht am Netz 26 verhakt 

SchlieBlich zeigt die Fig. 5, wie der Kern 30 mit aufge- 
setzter Hulse 28 auf das Netz 36 geschoben und das 
Kemband 32 in Richtung des Pfeils 42 herausgezogen 
wird, so daB sich der Kern abwickelt und die HQlse 28 
stramm auf der Netzschicht 26 kontrahiert Da die Netz- 
schicht 26 perforiert ist, drQckt die Hulse 28 den Mastix 
24 durch die Netzdffnungen, so daB er an der HQlse 28 
haftet 

Mittels der Erfindung erhaJt man eine weit festere 
Abdeckung der Verbindung, die gegen Abrieb, Ziehen 
und ReiBen widerstandsf&hig und auch dann wasser- 
dicht ist, wenn die HQlse geringfugig reifit 

PatentansprQche 

I. Verfahren zum Abdecken eines gespleiBten Ka- 
bels mit einer Vielzahl von in einem SpleiBbereich 
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miteinander verbundenen Adern, bei dem man 
den Spleifibereich mit einer Abdeckschicht ver- 
sieht, 

eine voraufgeweitete Gummihulse mit einer Ker- 
nanordnung auf die Abdeckschicht schiebt und 
den Kern entfernt, so daB die Hulse sich auf die 
Abdeckschicht und die Kabelenden zusammen- 
zieht, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der 
Abdeckschicht urn eine Schicht eines Mastix- Werk- 
stoffs handelt, man die Schicht des Mastix-Werk- 
stoffs mit einem perforierten Materia) bedeckt und 
die Hulse durch dessen Offnungen hindurch am 
Mastix haftet 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet daB der Mastix in Streifenform vorliegt 
und man den Spleifibereich abdeckt, indem man 
den Mastix urn den SpleiBbereich herumwickelt 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet daB man den Mastix in Rollenform vor- 
sieht 

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch ge- 
kennzeichnet daB der Mastix mit einer abziehba- 
ren Auflage versehen ist 

5. Verfahren nach einem der vorgehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet daB das perforierte 
Materia) netzartig ist 

6. Verfahren nach einem der vorgehenden Ansprfl- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB das perforierte 
Material in Streifenform vorgesehen wird und man 
den Masdx abdeckt, indem man das perforierte 30 
Material um den SpleiBbereich herumwickelt 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man das perforierte Material flber- 
lappend aufwickelt 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 35 
zeichnet, dafi man das perforierte Material von ei- 
ner Rolle abwickelt 

9. Verfahren nach einem der vorgehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet daB man auch die an 
den SpleiBbereich angrenzenden Kabelteile mit 40 
dem Mastix und dem perforierten Material ab- 
deckt 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet daB man den 
SpleiBbereich vor dem Abdecken mit dem Mastix 45 
mit einem geeigneten KJtt ausfOllt 

1 1. Materialsatz zum Abdecken eines gespleiBten 
Kabels mit einer Rolle Bandmaterial und einer vor- 
aufgeweiteten Gummihulse auf einem entfernba- 
ren Kern, dadurch gekennzeichnet daB es sich bei 50 
dem Bandmaterial um einen Streifen auf Mastix 
handelt und der Materialsatz weiterhin eine Rolle 
perforiertes Streifenmaterial zum Abdecken des 
Mastix enthaJt 

12. Materialsatz nach Anspruch 12, dadurch ge- 55 
kennzeichnet daB die Rolle Mastix-Werkstoff ei- 
nen Abschnitt beschichteten Materials aufweist 
das verhindert daB die aneinandergrenzenden 
Windungen des Mastix in der Rolle aneinanderhaf- 
ten. 

13. Materialsatz nach Anspruch 1 1 oder 12, da- 
durch gekennzeichnet daB das perforierte Streifen- 
material ein netzartiges Material ist 

14. Materialsatz nach Anspruch 13, dadurch ge- 
kennzeichnet dafi das netzartige Material aus Poly- 
ethylen gebildet ist 

15. Materialsatz nach Anspruch 11, dadurch ge- 
kennzeichnet daB das perforierte Streifenmaterial 



aus P lyethylen gebildet ist 
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The formulation of the compsn. depends on the intended 
temp, of use, e.g. for 

higher temp, applications the proportions of (II) and 
carbon are increased. 

The carbon can be any pigment or filler grade of material. 

The compsn. is used to plug holes, e.g. paint out -flow 
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Melt Adhesive Object 

Melt adhesive object of plastic, characterized by a mixture 

of 

a) 5-10 percent by weight of thermoplastic elastomer with a 
heat resistance up to 240°C, 

b) 65-80 percent by weight of thermoplastic elastomer with a 
heat resistance up to 160°C, and 

c) 15-30 percent by weight of soot. (31 42 850) 

12 

Claims : 

1. A melt adhesive object of plastic, characterized by a 
mixture of 

a) 5-10 percent by weight of thermoplastic elastomer with 
a heat resistance up to 240°C, 

b) 65-80 percent by weight of thermoplastic elastomer with 
a heat resistance up to 160°C / and 

c) 15-30 percent by weight of soot. 

2. The object according to claim 1, characterized in that 
polyester elastomer is used. 
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PLEASE REPLY TO: HAMBURG, December 7, 1981 

Melt Adhesive Object 
The invention concerns a melt adhesive object of plastic. 
A more or less frequent problem is to hermetically close molded 
openings in car body construction, for example, to prevent 
corrosion by penetration of moisture. 

This is the case, for example, in paint flow holes in car bodies 
of motor vehicles. Known hole plugs utilize elastomer material 
to obtain a mechanical force fit of the hole plug as well as also 
a seal. Since the 

LA 

holes to be closed often have large tolerances, the leak-proof 
closure depends under certain conditions from the accuracy of the 
measurement of the hole in the workpiece. It has also become 
known to utilize hole plugs in connection with melt adhesives 
(DE-OS 21 44 359) . Finally, it has also become known to produce 



hole plugs of melt adhesive in their entirety, which after 
heating are fixed sealingly and adhesively in the area of the 
hole edge (DE-OS 23 14 021) . The bonding of hole plugs of 
plastic with the aid of a melt adhesive is relatively expensive 
due to the application process. On invisible workpiece holes, it 
is also extremely difficult to control if a seal has been 
achieved by adhesion, which is effective over the entirety of the 
hole. Hole plugs consisting only of melt adhesive must be made 
form-stable via suitable inserts of plastic or metal. There 
exists also the danger that, if there is an excessive melting, a 
sufficient force fit will not longer be achieved in the workpiece 
hole, since the melt adhesive has dripped off, and at the same 
time the kiln is considerably contaminated. 
This object can be attained with a mixture of 

a) 5-10 percent by weight of thermoplastic elastomer with 
a heat resistance up to 240°C, 

b) 65-80 percent by weight of thermoplastic elastomer with 
a heat resistance up to 160°C, and 

c) 15-30 percent by weight of soot. 

• Z5 

The thermoplastic elastomer having a heat resistance up to 160 °C 
takes over the function of a melt adhesive and makes sure that 
there is a sufficient bonding with a carrier workpiece, when 
sufficient heat is applied. This is the case, for example, in a 
plug for paint flow holes in car body construction. The 
temperatures used for drying the paint lie within an order of 
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magnitude wherein the less heat-resistant elastomer is softened 
or molten and bonds with the workpiece. The heat-resistant 
elastomer remains still form-stable and receives the form of the 
plug. 

It is understood that the correspondingly applied temperatures 
can be different. For the adaptation thereof, the mixing ratio, 
of the mentioned three components is correspondingly modified. 
With higher temperatures is used a greater proportion of 
thermoplastic elastomer with a higher heat resistance as well as 
also of soot. At low temperatures, the proportion of these two 
components is reduced in favor of the third component. As 
thermoplastic elastomer is preferably used a polyester elastomer 
according to another embodiment of the invention. 

The mixture according to the invention is not a physical mixture, 
but a mechanical mixture, that is, areas of one thermoplastic 
elastomer alternate with areas of the other elastomer. 

IA 

As soot can be used any pigment or filler, as is generally known 
in the technology. As examples are cited the soot types RT (semi 
reinforcing furnace) , ISAF (intermediate abrasion furnace) , or 
SAF (super abrasion furnace) . 

An exemplary embodiment of the invention is described in the 
following with reference to the drawings. 

Fig. 1 shows a section through a hole plug for paint flow 
holes, which has been produced with a mixture in 
accordance with the invention. 
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Fig. 2 shows an enlargement of a section of the hole plug 
according to Fig. 1 after insertion into the hole. 
Before going into a more detailed description of the figures 
shown in the drawings it should be established that each of the 
described and shown features is of essential importance for the 
invention per se or in connection with features of the claims. 

11 

In the figures is shown a plate-shaped hole plug 10 of elastomer 
plastic material. The hole plug 10 is circular in shape and has 
a flat bottom section 11, a first collar section 12 running at an 
angle, a second collar section 13 running at an acute angle with 
respect to the first, as well as a domed flange 14, which has a 
circular cross section. The collar sections 12, 13 form an 
annular groove 15, which has a V-shaped cross section. The upper 
side of the bottom section 11 lies at the height of the upper 
side of the flange 14. 

From the outer side of the collar section 13 is configured a 
slanted shoulder 16, which interlocks underneath with the lower 
edge of a hole of a workpiece plate 17, while the free edge 18 of 
the flange 14 comes to lie on the upper side of the workpiece 
plate 17. For a better insertion into the workpiece hole, the 
outer collar section 13 is slanted as a ramp, as indicated with 
numeral 19. When inserting into the workpiece hole, the outer 
collar section 13 as well as the collar section 12 is deformed 
radially inwardly. The collar formed by the sections 12 and 13 
represents therefore a spring, which acts in radial direction. 
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The material of the hole plug 10 is composed of the following 
mixture : 

A thermoplastic elastomer with a heat resistance up to 240°C in a 
proportion of 5 to 10 percent by weight. 

A thermoplastic elastomer with a heat resistance up to 160°C and 
in a proportion of 65-80 percent by weight. 
Finally, 15-30 percent by weight of soot. 

A practical exemplary embodiment contains the following values: 
10 percent by weight of high-melting polyester elastomer, 
69 percent by weight of low-melting polyester elastomer, 
21 percent by weight of SAT soot. J_9 
The thermoplastic elastomer is preferably a polyester elastomer. 
The soot is preferably selected from among the suitable types. 
The hole plug 10 is first mechanically placed into the workpiece 
hole, as shown in Fig. 2. With a sufficient heating, for example 
during a paint baking process, the less heat-resistant component 
of the thermoplastic elastomers melts, so that it comes to a 
bonding in the area of contact between the workpiece plate 17 and 
the hole plug 10. This is the case at the end 18 of the flange 
14 and on the outer side of the collar section 13. 
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Beschrabung Die erfinduogsgemaBe Mischung 1st kdne physikaH- 

scfae Mischung. sondem due mechaniscbc Mrechnng. 

Die Erfmdung bezieht sich auf emen Bchradzverkle- d. h. Berefche des emen toermc^lastischen Elastomers 

bendenGegenstand aus Kunststoff, wechselninitBereichendesaixieren^^ 

Hiuflg bcsteht das Problem, mebr oder wenjger re- 5 Ah RuS kann irgendein Pigment oder FoUstoff ver- 

gdmafiig gerbrmte Ofmungen dicht zu verschlieBen, wendet werden, wie cr in der Technik allgemein be- 

z. a urn im Karosseriebau Korrosbn durch Eindnngen kannt ist Als Beispiele warden angegeben. die RuBtype 

von Feuchtigkeit zu vcrfrindern. RT(semi reinforcing furnace), 1SAF (intermediate abra- 

r^esistz.ad^Fa]]bdLackauslaiiflo(AtemmKa^ sion furnace) oder SAF (super abrasion furnace), 

serien von Kraftfahrzeugen, Bekannte Lochstopfen ver- 10 Ein Ausfuhrungsbeispid der Erflndung wird nachfol- 

wenden ekstomercs Material, urn sowohi einen mecha* gend anhand von Zeichnungen nfiher beschrieben. 

nischen Festsitz des Lochstopfens als auch eine Abdich- Fig. 1 zeigt einen Schnitt durch einen Lochstopfen fur 

rung zu erhalten. Da die zu verschHeBenden Ldcher hau- Lackaus t au fl ocher, der mit ebier erftadragsgenrtBen 

Tig groBe Toleranzen aufweisen, hangt der dichte Ver- Mischung hergestellt worden ist 

schhiB untei Umsxanden von der Genauigkiiit in der 15 Fig. 2 zeigt vergrdBert einen Abschnitt des Lochstop- 

Abmessung des Werkstflckloches ab. Deshalb ist auch fens nach Fig. 1 nachdem Einsatzinein Loch, 

bekanntgeworden, Lochstopfen m Vcrbindung mit Bcvor auf die in den Zeichnungen dargestellten Figu- 

Schmelzkleber einzusetzea (DE-OS 21 44 359). Schliefi- ren und Einzelbeiten n&her eingegangen wird. set voran- 

licfa ist auch bekanntgeworden, Lochstopfen insgesamt gesteUt, daB jedes der beschriebenen und gezeigten 

aus Schmelzkleber herzusteUen, die aach dem Erwfir- 20 Merkmale fur sich oder in Vcrbindung mit Merfcmalen 

men dichtend und haftend im Berekh des Lochrandes der Anspruche von erfindungswesentlicher Bcdeutung 

fizsert sind (DE-OS 23 14 021> Das Verkieben von ist 

Lochstopfen aus Kunststofhiuterial mit Hiffe eines In den Figures ist ein tdlerformlger Lochstopfen tO 

Schmelzklebers ist voin Auftragsverfahren verhiltnis- aus elastomcrem Kunststoffmaterial dargestellL Der 

miBig aufwendig. Ferner ist es aufierordentlich schwie- 25 Lochstopfen 1 0 i$t kreisformig und besitzt einen ebenen 

rig, nicht einsehbare Werkitficklocher darauf zu kon- Bodenabschnitt 11. einen dazu im Winkel verlaufenden 

trollieren, ob eine Qber den gesamten Umfang wirksame ersten Kragenabschnitt 12, einen im spit2en Winkel zum 

Abdichtung durch Verklebung zustande gekommen ist ersten Kragenabschnitt 12 verlaufenden zweiten Kra- 

AusschlteQuch aus Schmelzkleber bestehende Loch- genabschnitt 13 sowie einen im Querschnitt kreisformig 

stopfen mussen durch geeignete Emsltze aus Kunststoff so gewolbten FUnsch 14. Die Kragenabschnitte 12, 13 bil- 

oderMetaJlfomisubUgeniachtwerdauGldchw den eine im Querschnitt V-formigc Ringnut 15. Die 

steht die Gefahr, daB be! cinem zu starken Schmelzen Oberscite des Bodenabschnitts 11 fiegt in der H6he der 

kcin ausreichender Festsitz Im Werkstuckioch mehr er- Oberseite des Flansches 14. 

zielt wird, da der Schmelzklebstoff abgetropft ist, und Von der AuBenseite des Kragenabschnitts 13 ist eine 

gldchzeitig den Brennof en erheblicb verunreinigt. 35 geneigte Schulter 16 angeformt, die den unteren Rand 

Dies* Aufgabe wird getost durch eine Mischung aus eines Loches einer WerkstOckplatte 17 untergreift w&h- 

rend der freie Rand 18 des Flansches 14 auf der Obersei- 

a) 5— 10Gew.-% thermoplastischem Elastomer te der WerkstQckplatte 17 zu liegen kommt Zum besse* 
mit einer Temperaturbestandigkeit bis 240° C, ren Einsetzen in das Werkstuckioch ist der auBere Kra- 

b) 65-80 Gew.-% thermopiastischera elastomer 40 genabschnitt 13 rampenartig angeschragt, wie bci 19 
mit ewer Temperaturbestandigkeit bis 160°C und gezeigt Beim Einsetzen in das Werkstuckioch wird da* 

c) 15-30 Gew.-% RuB. durch der auBtre Kragenabschnitt 13 radial einwarts 

verformt, ebenso wie der Kragenabschnitt 12. Der aus 

Das eine Temperaturbest&Kligkeit bis 160*C aufwei- den Abschnitten 12 und 13 gebildete Kragen stellt daher 

sende thermoplasutche EkBtomer flbernimmt die Funk- 45 eine in radialer Richtung wirkende Fcderdar. 

tion eines Schmelzklebers und sorgt fur eine ausreichen- Das Material des Lochstopfens 10 setzt sich aus fol- 

de Verklebung mit emem TrlgerwerkstBck, wenn aus- gender Mischung zusammen: 

reichende Hitze aufgebracht wird. Dies ist beispJelswei- Einem thermoplastischen Elastomer mit einer Tem- 

se der Fall bei einem Stopfen fur Lackauslauflocher im peraturbestflndlgkeit bis 240° C mit 5 bis 10Gew.-% 

Karoweriebau. Die beim Trocknen des Lackes vcrwen- 50 AnteU. , 

deten Temperaturen liegen in einer GroBenordnung, Einem thermoplastiichen Elastomer mit einer Tem- 

daB das weniger temperaturbestSndige Elastomer peraturbestandigkeit bis 160°C und einem 

weich bzw. schmelzHOssig wird und sich mit dem Werk* 63-80 Gew. % Anteil. SchlieBfich 15-30 Gew.-% 

stuck verbindet Das temperaturbestfindigere Elasto- RuB. 

mer bleibt weiterhin formstabil und erhftJt die Form des 55 Ein praktisches AusfBhrungsbetspiel emhalt folgende 

Stopfens. Werte: 

Es versteht sich, daB die jeweils anzuwendenden 10 Gew.-% hochschmclzendes PolyestereUstomer 

Temperaturen unterschiedlich sein konnen. Zur Anpas- 69 Gew.-tyb niedrigschmeizendes Polyester elastomer 

sung daran wird entsprechend das Mischungsverhaitnis 21 Gew.-tftSATRuO. 

der genannten drei Komponenten geandert Bei hdhe- eo Das thermoplastische Elastomer ist vorzugsweise ein 

ren Temperaturen wird ein hoherer Anteil an thermo- P lyestereiastomer. RuB wird vorzugswdse nun ucn gc- 

plastischem Elastomer von hoherer Temperaturbestan- eigneten Typen ausgewfihlt. 

digkeit sowie von RuB verwendet Bei niedrigen Tempe- Der Lochstopfen 10 wird zunachst mechanisch im 

raturen wird der Anteil dieser beiden Komponenten WerkstQcktoch plazicrt, wie in Fig. 2 dargestetlt Bei ei- 
zugunsten der dritten verringert Als thermoplastisches es ner ausreichenden Erwarmung, beispielsweise wfihrend 
Elastomer wird nach einer weiteren Ausgestaltung der des Lackbrennprozesses, schmilzt der weniger hitzebe- 

Erfmdung vorzugsweise ein Polyesterelastomer ver- standige Anteil des thermoplastischen Elastomers, so 

wendet daB es im Bereich der Beruhrung zwischen WerkstQck- 
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piitte 17 and Locfastopfcn 10 zu cincr Vcrklebung 
kommt Dies ist ant Ende 1« des Fbmscfaes 14 undauf 
der AuBcnsdtc des Krtgeiiab9chmm v 13dcrFWL 

Pitcntansprikie s 

1. Sdundzverklebendcr Gegenitand wis Kunst- 
stofl gekcftnnicluMt dnrch cine mechanisdre Mi* 
sdmngaos 

a) 5— 10Gev.-% thennoptastischem Elasto- to 
mer mh cincr Temperaturbectandigkext bis 

24o°c; 

b) 65— 80Gew.-% thenxaoplastischan Elasto- 
mer nut eracr Temperaturbestindlgkeit bis 
160°G U 

c) 15-30 Gew.-ttRufl. 

Z Gtgenstand nach Aiuprach 1, dadurch gekeon- 
zeicfanet, dafi Polyester-Elastomer verwendet wird 

Hieixu 1 Seite(p) Zekfanungen 30 
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ABSTRACT 

PURPOSE: To improve shape memory capability by copolymer i zing an aromatic 
dicarboxylic acid, an unsaturated aliphatic dicarboxylic acid, a saturated 
diol, and a polyalkylene glycol. 

CONSTITUTION: An aromatic dicarboxylic acid (e.g. terephthalic acid), a 
saturated diol (e.g. ethylene glycol), and a polyalkylene glycol having a 
mol.wt. of 400-6,000 (e.g. polyethylene glycol) are subjected to 
esterif ication in a nitrogen atmosphere of 0 . 5-5 . 0kg/cm(sup 2) pressure at 
190-300 deg.C for l-4hr, then esterif ication with an unsaturated aliphatic 
dicarboxylic acid (e.g. maleic anhydride) at 160-270 deg.C for l-4hr, and 
finally polycondensation under a reduced pressure of lTorr or lower at 
180-27 0 deg.C for 0.5-5hr, giving a polyetherester having shape memory 
capability, comprising structural units of formulas I to V (wherein R(sup 
1) is an aromatic group; R(sup 2) is an unsaturated aliphatic group; G(sup 
1) is a saturated aliphatic group; G(sup 2) is an unsaturated aliphatic 
group; A is an alkylene group; and n is a number which gives formula V a 
mol.wt. of 400-6,000) (the molar amount of the sum of units of formulas I 
and II being equal to that of the sum of units of formulas III, IV, and V, 



the molar ratio of the sum of units of formulas II and IV to the sum of 
units of formulas I and II being 0.01-10%, and the amount of units of 
formula V being 10-50wt.% of the total units), and having a glass 
transition point of 10-80 deg.C, an m.p. of 100 deg.C or higher, and an 
intrinsic viscosity of 0.3 or higher. 
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ABSTRACT 

PURPOSE: To utilize marked changes in the properties of a polymeric 
elastomer around its glass transition point with advantage, by deforming a 
polymeric elastomer molding at a specified temperature, setting it by 
cooling and restoring its initial shape by heating prior to its use. 



CONSTITUTION: 
reacted with 
presence of 
catalyst to 
which has a 
temperature 



An isocyanate component such as isophorone diisocyanate is 
a polyol component such as a polyoxyalkylene polyol in the 
a chain extender, a crosslinking agent and, optionally, a 
obtain a polymeric elastomer such as a polyurethane elestomer 
glass transition temperature (Tg) near the desired set 
and a modulus of elasticity which changes greatly around the 



Tg. This elastomer is molded into a molding having a practical shape (e.g., 
work holding material) 3, which is then deformed into, for example, an 
easily portable and storable shape 3' by deformation at a temperature of 
,from the Tg to the molding temperature, and is cooled to a temperature <= 
its Tg to set its deformation. Prior to its use, it is heated to a 
temperature of from the Tg to its molding temperature to restore its 
initial shape 3 . 
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